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La presente invention a pour obj t un procddd de pre- 
paration do nouveaux polyamides solubles dans l'eau t a cations 
actifs, proceed selon lequel on fait reagir des polyalkyl&ne- 
polyaminee qui contiennent deux groupes amino primaires* au mo ins 
un groupe amino sec ondaire et des groupes alkylenes renfermant 
de 2 a 4 atones de carbone, avec des acides dicarboxyliques rd- 
pondant a la formule generale I 

H000 - c _^ n - COOH (i) 
dans laquelle m designs un nombre entier de 4 a 8, ou avec un 
ddrive fonctionnel d»un tel acide dicarboxylique, dans un rapport 
molaire de 0j85s1 a 1 f 2i1, et on alkyld Jusqu'a epuisement de l'agent 
d'alkylation les produits de reaction qui seront Homme's ci-dessous 
"polyamides" ou encore "produits intermedlaires", en solution aque.use. 
avec des agents d'alkylation bifonctionnels r^pondant a la formule II* 



E'Y]; 



2 - CHg ^N /P<: |- T -Y "| - CHg - 2 (II) 

dans laquelle 
x d6signe un nombre entier de 0 d 7, 
20 Z dSaigne l'un-des groupementa suivant8 x 

- "/fe - f - fz - CH - CHg 

0 OH CI OH Br 

B 1 et *2 re P** 8 eatent chacun un groupe alkyle lnferieur ou un 
groupe bydroxy-alkyle inf erieur et 
25 T represents un radical alkylene contenant de 2 a 6 atomes 
de carbone, un radical 2-hydroxy-1 . 3-propyleno ou l'un 
des deux radicaux suivants t 
-CHg-CHg-HH-CO-HH-CEg-CHg- e t 

-CHg-CHg-CHg-liH-CO-HH-Cflg-CHg-CH-- 
30 la quantite de I'agont d'alkylation bii-onctionnel etant choisie 

de telle facon que le produit d'alkylation reste encore en solution. 

Pour preparor les produits finals on part par exemple de 
polyamides qui ont ete obtenus a partir do la didthylene^triamine 

in 



40 



HgH-CHg-CHg.HH-CHg-CHg-HHg (m) 
et de V acide adlpique 17 

HOOC - (CBg)^ - COOH (17) 
et dont la structure st schematises par la formale V 
' — > W - CHg-CH^-HH-CHg-CHg-HH-CO -(CHg)^ - 

Les polyamides utilisabl a comae corps de depart 
le procSde de l'inv ntion peuvent se preparer par des procedl 
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connus, par oxemplo 4 partir de la triethylfcne-tetraain , de la 
tetraethylene-pentanine, d la tri-(1.2-propy\en )-tetr amine, d 
la di-(1.3-propylene)-triamine ou de la di-(1.4-butylene)-triamine. 
Les "polyalkylene-polyaminee" necessaires a cette fin correspondent 
5 a la formula VI 

«2 H " C p H 2p < ra * C p Vq ™2 (VI> 

dann la quo lie 

p dSsigne un nombre catier de 2 M ei 
q ddsigne un nombre entior dc 1 4 

10 Les acides Jicarboxyliques de formule I sont des compos6s 

connus. lis peuvent 8tre transform^, par reaction avec les poly- 
alky lfcne-polyamines, par exemplo en solution aqueuse conccntrSa f 
en sels corrcsjpondants, lesqucls, lorsqu^ls sont chauffds, 
perdont do l'oau et en^ndrent ainsi les polyasides r6pondant a 

15 la formule generals VII 

™HN - C (NH - C p H2p ) q NH - CO - CH^ - CO. (711) 

On pcut Sgalcnent pr Sparer ces polyamidcs en partant, non plus 
des acidos dicarboxyliques librcs I f mais de leurs &6t±v6s fonc- 
tionnels, par exemple do leurs anhydrides f de leurs esters m6thy- 

20 liquos ou do leurs chlorures, et l'on pout ainsi obtenir les 
polyamidcs dans des conditions plus doucos. 

Les agents d'alkylation bifonctionnols de formule II f 
qui seront nomm^s "rSticulants" dans ce qui suit f peuvent s 1 obte- 
nir par reaction do l^pichlorhydrine avec des amines socondaires 

25 repondant a la formule VIII 

H 2 

(VIII) 

H 

dans laquclle 

30 et repriscntent chacun un groupe alky le inf^rieur ou un 

groupe hydrc*y-alkyle inf^ricur, 
ou avec des bis-aminos tertiaircs rfipondant a; la formulo U 

H - T - H (IX) 

55 R 2^ - 

dans la que lie _ , .... 

Y represon'wo un radical alkylfcne contbnant do 2 & 6 atones do 
carbons ou 1'un des deux radicaux suivants : ; ■''-.; : ' 
- CHg - CHg - HH - CO- m- - CH^ - CH^ - - 

1+0 - - CH 3 r CHg - KE -\0 r'HH - CH^ w.CHg - CHg - 

et;^ ot H 2 onr-ics" significations indrqudos^ci^cssiiSf*" 
ou avec des melanges d€a amines VIII et l » 
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Dana cetto ruction lea aminos libr a de formula 8 ene- 
rales VIII ot H ou leura eela, par example leura chl rbydrates ou 
lours sulfates, pouvent Otro utilises en solution aqucuao. Par 

JJS* * ^ 2 180108 d ° 1 »olo d'acido chlorhy- 

driqueet 3 moles d'epicMorbydrine, en presence d'eau, on obtient 
un rfiUculant bifonctionnel approprie, selon 1c schdma reactionnel 
ropr<§acnt<§ ci-dessous t 

m (CH ?)2 + (CH ? ) 2 . HC1 + 3 CH^ - CH - CHg - CI > 



CH, CH, 

_V 3 



CH, CHj 

Cl - CHg - CH - OLj^CHg - CH - C^X^Hp CH — CH- - Cl 

OH °1 oh 



OT VJ " OH OH CD 

En faiaant varier les rapporto molairea on pout obtenir. 
par una reaction du mome type, dea Wftyratv anaioguea ayant dea 
longueurs de chainee differentes, par exemple conToraement au 
schema suivant t 

5 HN (CH 5 ) 2 + HN (CH 3 ) 2 + HCl + 7 CHg - CH - CHg - Cl 



20 



25 



CH, CH a 
Cl - CHg - CH - CHg-S- 
OH 01" 



CH ? CH 3 



CHg - 



- CH 3 -»f 



Cl" 



-CHg-CH 
: OH 



,-CH-CH 2 *Cl 



(XI) 



a ****** genre d'agenta d'alkylation bifonctionnels a 
feme a partir do bis-amines tortiaires et de l-epicblorbydrin , 
par oxemple do la facon auivante t ' 
(CH ? ) 2 H - CHg - CHg - H (CH 3 ) 2 + 2 CH^-CH-^Hg-d ► 

O 



30 



CH, - CH - CHg-B-CHg - CHg-S-CHg 

Cl- cl- 
ou selon le schema suivant t 
(^3)2 K (CttPg H (CH 3 ) 2 ♦ 2 CH 2 
♦ HgSO^ 



- CH - CHg - Cl 



Cl 



" <*hcf - CHg^U <CE,) 6 <»£_ p . CHg - 

oh ab 4 - ; -v, .: ofl 



(XII) 
— > 



Cl 



35 ou one re d'apres la reaction suivant t 



(HII) 



1583363 



4 



10 



(CH,) 2 N (CH 2 ) 3 NH - CO - NHCCH^j N(CHj) 2 ♦ 2 CHg-CH^CHgCl 
♦HC1 ♦HC1 



CjHg-CH 
CI OH 



CH, CH, 
- CH^ir (CH~) 



CI 



v 2'3 



NH - CO 



CH, CH, 



- NH (CH 2 )jN- CH 2 - CH 
wl OH 



(XIV) 



Lorsque, dans la formule g6n6ralo II, lc symbolo x dfisigne 
un nombro sup6rieur 4 2 les restes Y pcuvent 8tro idontiques entrc 
eux, comme c'cst le cas pour I'agent d'alkylation bifonctionnel XI, 
ou encoro 8tro diff^rents les uns des autrcs. 

Le produit de la reaction suivante illustro ce dcrnior cas: 



2 EN (CH 3 ) 2 .HGl + (CH-)- H-CGB^g-H (CH ? ) 2 ♦ * 



, 2 -CH-CH 2 -Cl 



V 



15 



20 



25 



CH, CH, 



Cl-CHg-CH -CHg-N-CCH^g-N- 
OH - CI" Cl" 



CHgCH-CHgN 
OH Cl" 



-CHg-^H-CHg-Cl 



(XV) 



Lo dernier stade du proc£d6 conccrne l'alkylation des 
polyomides de formulo VII avec les agents d'alkylation bifonctionncls 
de for mule II. Cetto reaction a pour effet d'unir entre elles les 
molecules des polyamides VII par des ponts constitu6s par les 
agents d'alkylation II i les groupes amino secondaires du poly- 
amide VII ainsi que les groupes amino prlmaires qu'il peut encore 
renfermer sont alors alkylls par les groupes 6poxy ou les groupes 
halobydrines du compos 6 II. Puis qu'il so forme alors des macro-* 
rol6cules r6ticul6es on peut designer cette polyalkylation par 
1 • expression "r6action .do reticulation" « Dans ces oacromol6cules 
les ponts do reticulation ont la constitution suivante, iorsqu'en 
part du poly amide V i 



HN - CHg - rag - N - OT 2 - OT 2 - NH - CO (CHg)^ CO 
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-NH - CHg - CHg - ff - CH 2 - OT 2 - NH - CO (C^)^ CO 



La r6tTiculation (polyalkylation) peut §tre ef f cctuee 
facilement eh solution aqueuse et alio conduit aux prodults finals 
act if s conformes k l 1 invent ion. 

Le rapport quantitatif du polyamide £ 1* agent do reti- 
culation (ou agent de polyalkylation) est d 9 une trfcs grande im- 
portance. Si l 1 on utilise une trop grande quantity de l 1 agent do 
reticulation on obtient des produits insolubles dans I'eau qui 
n'entrent pas dans le cadre de la presents invention* Dans le pro- 
cede de 1' invention on a juste la quantity de V agent d'aUcylation 
bifonctionnel de telle fagon qu'il se forme des produits & poids 
moieculaire 6lev6 mais encore solubles dans I'eau. II vaut mieux 
effectuer la reticulation avoc une quantity aussi grande que possible 
de r6ticulant t : c'est-i-dire avec une quantity qui, si on l'augmen- 
tait tant soit peu 9 donnerait de j& des produits de reticulation 
insolubles dans I'eau, car il se forme ainsi des produits finals 
tr£s efficaces qui sont supSrieurs aux produits moins reticules. 
Si^l'on pose 6gale A 100 % la quantite d 9 agent de polyalkylation 
n tfl^"" 1 " admissible, pour une concentration determine des parte- 
naircs reactionnels et pour uno temperature determine, on effoc- 
tuera la polyalkylation avec au moins 80 % d r agent de polyalkyla^ 
tion, de preference avec do 90 & 100 %. En general les produits 
fabriqu6s avec de $0 & 95 % d 1 agent do polyalkylation sont parti- 
culifereaent actifs en tant qu 1 agent de retention de charge dans 
la fabrication du papior ot las produits qui s nt polyalkyies & 
un degre ehcoro sup6ri ur sont des agents d'egbtittage (acc6ieratcurs 
de filtration) t d s adjuvants de f lottation d grande officacite 
pour 1* Indus trie du papier ou du carton. . 
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La reticulation est tr*s 3imple a realisor : il suffit 
do dissoudre lo polyaaido t lo reticulant dans l'oau t de les 
laisscr reagir l'un avee 1' autre. On pout acc6l£rer la reaction 
en augmcntant la temperature et la concentration* En general il 
5 est avantageux d'effectucr la reticulation lentcment afin que les 
produits formes aicnt uno reticulation regulifere. Lorsquo la poly- 
alkylation :st effective on solution concentree elle neccssite, 
pour donncr des produits aussi r6ticul£s que possible znais encore 
solubles dans l'eau, une bien aoindro ^uantite do reticulant, par 
10 rapport au polyamido mis en jeu, que lorsqu'on op&ro en solution 
dilueo. II est important que 1' alkylation soit meneo jusqu'i son 
torme, c 1 est-a-dire quo tous les groupos epoxy ou halohydrines 
a effct alkylant^ que contient lo reticulant, prennent part a la 
reaction* Sinon, il so formcrait dos produits ins tables qui, au 
15 cours da lour conservation, pourraient subir lontement uno alky la- 
tion compiemontaire et se transformer ainsi en produits insolubles 
dans l'eau. Les produits macromoieculaires prepares selon 1* in- 
vention doivent raster solubles dans l f eau apr&s avoir ete chauffes 
pendant 2 houros & 90° a un pH do 8 i 9, ce qui no ser ait pas lo 
20 cas si la reaction avoc les agents d 1 alkylation bif onctionncls 
avait ete incomplete. On considftre commo solubles dans l'eau les 
produits qui se dissolvent & raison de 10 g dans un litre d'eau 
distiliec en donnant uno solution limpide homogene. 

L' invention conccrnc egalement les polyamides a haut poids 
25 moieculaire ct a cations actifs qui ont ete prepares selon le pro- 
cede decrit ci-dcssus« Ces produits de reticulation d'un genre 
nouveau renferment, dans les ponts de reticulation, au moins un 
ion d'auzaonium quaternaire. Les ponts de reticulation sont constitues 
de fragments moieculairos cateniforasqui contionnent au moins 6 
30 atomes de carbons et au moins un atome d' azote, ce qui resulte de 
la definition des agents d'alkylation bifonctionnols (fornrulo II). 
Par cws caracteristiques structuralos ct par la bonne dur^e do 
stockago dont on a deja parie plus haut, les nouveaux polyamides 
cationiqucs* a haut poids moieculaire diffferont grandement des com- 
3 s pos4s comparablcs connus (voir par oxemple le brevet britanniquo 

N° 979.461). * ,r ' ^- 

Lcs nouveaux polyamides cationiques contionnent dos groupes 
basiquos de differents typos, & savolr les ions aianoniums quitornaires 
dans les ponts de reticulation, les croupes amino sec bndairo^ non 
^> alkyles ct les groupes amino tertiaircs qui sS formcnt 'ibrs 6.0 la 

reticulation ot qui constituent on quclque sbfte.de^ "t3tes de ponts". 
Les croupes amino sccondaircs et tortiaires "peuvont so trouvor a 
I'etat libre du i Vetat do sols, par oxemplc sous, forme des sols 
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qui prenneat naissanco, au cours de la reticulation, lorsque colle- 
ci oat effoctueo avoc doa agents d'alkylation de formulo II qui 
contionnont des radicaux halohydrincs. Suivant 1' application quo 
1'on a on vuo on porto loa polyamides reticules, obtcnus cn solution 
aquouso, au pH voulu de telle f aeon qu'lls so trouvent a l'etat 
d'amina libres ou a l'etat do sols. Lo pH peut varior dans un in- 
torvallo etondu, par example cntre 2 et 12. Lo pH qui s'etablit 
normalement au cours do la preparation, qui peut varior ontru 
environ 8 ot 9,5 t peut Stre augmente, par cxomplo par addition 
d'hydroxydo do sodium, ou 8tro abaisse par addition d'un acide, 
tel que l'acido chlorhydriquo , l'acido sulfuriquo, l'acidc formiqu: 

ou l'acido tartriquo. 

La preaonto invention a trait egalemcnt a 1* application 
des nouvoaux composes. Geux-ci sent des agents do floculation trfcs 
officacos qui pouvont servir a acceleror la sedimentation ct la 
flottation dans des operations de grando importance technique 
Dans l'indsutrie du papior les nouvoaux polyamides cationiquos 
a haut poids moleculaire sont do precieux agents dc retention car 
ils rotiennont sur la "table- (toile metalliquo) les fines fibres 
collulosiquoa et los charges minerales lors de la formation do 
la feuille , on outre, ils accelerant l'egouttagc ct 1' operation 
do filtration sur la table do la machine a papior, ce qui est par- 
ticulierement interossant dans la fabrication de papicrs 6pais et 
du carton. En comparaison des autres agents de retention et acce- 
lerator d'dgouttago utilises dans 1' Industrie du papior ot du 
carton, les nouvoaux produits ont de precieux avantages, notammcnt 

les suivants t , M 

Lo papior traite jaunit moins et l'efficacite dos azu- 
rants optiques dans le papior est moins alteree. Do plus, la soli- 
dite a l'etat humido du papier et du carton n'est sensiblomcnt pas 
augmonteo par la presence des nouveaux composes, cc qui facilite 
l<Ttravail dos deehets de p^ana la fabrication de la cellulose 
les nouvoaux polyamides pouvont etro utilises comma accelerators 
de 1'operation de filtration par laquelle la celluloso est separeo 

de l'oau. * 

Les oxomplos suivants illustrent la preaonto invention 

sans aucuncmont en limitor la portee. Les temperatures y sont 

oxprimecs on degres centigrades. 

A. Eromplosrelatifc a la preparation dos polyamides. 

1. Preparati n du produit int roediaire. 

1.1. Dana un reclpi nt muni d'un agitatour on diluo 
av c 40 kg d'oau, tout on refr idissant exterieureaent, 109 kg 
(1 06 kg mol ) do diethyleno-triamine, suffisamment lontom nt pour 
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que la temperature interieure reste inferieure a 70°. On introduit 
ensuit 146 kg (1,00 kg mole) d'acide adiplqu pulverise, suffisam- 
ment lentement pour que la temperature tnt*ri ure puis a e §tre main- 
texxue A 50-90°. par refroidissement exterleur. On ferine 1 recipient 
5 t n y adapte un c lonn de fractionn sent a laquelle succ£d un 
r£frig6rant descendant* A l*aide d'un bain d'huile on chauffe le 
a61ange sous azote de mani6re i porter sa temperature a 120-130° en 
une heure, pule k 170-175° en six he urea (temperature interieure). 
L'eau, dont une partie a ete utilisee pour la solution et 1' autre 

10 partie a ete engendree par la condensation , est eiiminee par dis- 
tillation au xaoyen de la colonne ! la quantit6 de di6thyiene-trittiaine 
entralnee par la vapeur d'eau est alors inferieure k 0,4 kg. On agite 
pendant encore 3 heures k 170-175° , puis on remplace la colonne 
equipee de son refrigerant descendant par un refrigerant k reflux* 

15 Aprfcs refroidissement k 150-160° on fait arriver 219 kg d f eau k une 
Vitesse telle que la temperature interieure tcmbe peu k peu k 100-105° 
sans que ceese le reflux. On fait bouillir pendant encore 
une heure k reflux; aprfes refroidissement, on obtient une solution 
limpid du produit intermediaire qui renferme 50 % de substance solide. 

20 1*2. On op&re comme decrit sous 1*1* mais en utilisant 

0,97 mole de diethyiene-triamine (au lieu de 1,06 mole) par mole 
d'acide adipique. 

1*3, 2n operant de la mfime fa$on que sous 1.1. on diss out 
51 f 5 S (0»5 mole) de diethyiene-triamine et 87,7 g (0,6 mole) de 

25 triethylftne-tetraaine dans 50 g d'eou, puis on introduit 146 g (1 mole) 
d*acide adipique* On chauffe lentement k 175° sous atmosphere !• azote, 
tout en chassant l'eau par distillation au moyen d'une petite colonne 
de fractionnement. Au bout de 3 heures. A 175° on remplace la colonne 
de fractionnement par un refrigerant k reflux* Apr&s refroidissement 

30 k 150° on verse lentement 266 g d'eau k une vitesae telle que la 
solution so maintienne constamment k !• ebullition et que la tempe- 
rature interieure, k la fin de 1' operation, soit de 103-106°. Apr£s 
1 heure d 9 ebullition on obtient une solution limpide qui renferme 
50 % d'un polyamide con tenant, entre ses grouped amides. tantOt un, 

35 tantdt deux groupes -NH-, relies par des ponts ethylenes. 

Le m§me produit de condensation se forme egalement lorsqu'on 
chauffe 0,5 mole de diethyline-triamine , 0,6 mole de trietfayldne- 
tetramine et 1 mole d'adipate de dimethyls, avec enlevement de 
methanol. Co dernier commence dfes la temperature do 100° et peut 

40 8tre acheve par chauffage k 150° . 

1.4, On prockde comme indique k l'exemple 1..T* avec cette 
differ nc tout fois que l'on remplace lea 109 kg d diethylftne- 
triamine par 131 kg (1 kg m le) de bis-(3-am±n propyl) -amine. On 
obtient una. solution aqueuse limpide A ,50 £ du produit intermediaire, 
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8 luti n qui, lorsqu'elle st conserve k la temperature ambiante, 

ne laiBS pas dApoaer d substances solides. 

1.5. On aglt 233 S (1*15 mole) de spermin , c'est-4-dire 

de N.H f -bifl-(3-eminoproFyl)-1 •4-diaaino-butane, avec 174 g (1 mole) 
5 d*adipate de dim6tfayle et on chauffe le melange k 150-1 55° i boub 

azote i jusqu'A ce que 1' elimination do methanol aoit terrain <§e. On 

obtient alnsi un prodult Intermidlaire qui est soluble dans l'eau 

et qui peut fitre eonverti, avec le reticulant ddcrit a 1'exemple 2.1. 

en un polyamide cation! que soluble dans l'eau. 
10 2. Preparation du reticulant. 

2.1. On melange 205,5 kg de glace avec 112,5 kg d*une so- 
lution k 40 % de dimethyl-amine (1 kg mole) dans un recipient en 
acier inoxydable muni d 9 un dlspositif d 1 agitation et on ajoute a 
ce melange 100 d 5 acide chierhydrique 1 36,5 £ -(1 kg mole ) k une 

1 5 vitesse telle que la temperature interieure reste constamment au- 
dessous de 25° • On obtient une solution de chlorure de dimethyl- 
ammonium dont le pH va de 4 k 7. On ajoute encore une fois 112,5 kg 
de la solution & 40 % de dim6thyl-amine (1 kg mole) et on verse 
dans le melange 277j5 kg d'epiohlorhydrine suffisamment lentement 

20 pour que la temperature int6rieure puisse 8tre maintenue k 28-32° 
par un refroidissement ezterieur. On laisse la reaction s'accooplir 
k cette temperature pendant quelques heures et on obtient de cotte 
f agon une solution limpide qui renferme 50 % du reticulant de 
formule Z dans un 6tat de purete satisfaisant. 

25 II n'y a pratiquement pas d'epichlorhydrine ayant echappe 

k la reaction ni de produit secondaire non ionogdne, comme la 
dlchlorhydrlne du glycerol, ainsi que cela ressort du f ait que, 
lorsqu'on effectue un partage entre ether et eau, 1 9 ether n'absorbe 
presque rien. . 

yy A 1' analyse on trouve, par mole de reticulant, 2 moles de 

cblore sous forme ionogdne et 2 moles sous forme non ionogfene. 

2.2. On agite 50 g (0,5 sole) d'acide chlorhydrique k 
36,5 % avec 61,8 g d'eaa sur un bain d'eau k 10-15° et on ajoute 
goutte k goutte 29 g (0,25 mole) de N^H.^.N^tetramethyl-ethyldne- 

55 diamine suffisamment lentement pour que la temperature inter ieure 
ne depasse Jamais 40° • ▲ une temperature du bain de 20-25° on aj jute 
46,25 g (0,5 mole) d'.epichlorhydrine et il se forme alors deux 
phases* On r&gle la .temperature du bain k 40°. La temperature, in- 
ter ieure monte k 55° en 40 minutes : l'epichlorfaydrine r6agit alors 

40 et le melange devient monophase. On agite pendant enc r 16 heurcs 
k 40° et l^n btient une solution limpid de pH egal k 7-7 r 1 , 
qui renferme 50 % du reticulant ?epondant 4* la forsul suivanto 
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CH. CH, CH, CH, 

\V \'/ 5 

CI . CHg . CH-CHg-P-CHg-CHg-N-CHg . CH . CHg . CI 

OH CI" Cl~ OH 

3. Preparation des produits finals. 
5 3.1. Cot oxomple d£crit la reaction du produit intorm&iiairc 

1.1. avoc le rfiticulant 2.1, la r6ticulation 6tant pouss4e aussi 
loin que possible* Lorsqu'on opirc en solution aquouse avec une 
" tenour en corps solid* de 40 %, le rapport du r^ticulant au pro- 
duit interm6diaire est d'environ 20:100. Du fait quo los corps do 

10 depart no sont pas trfcs purs et sont accompagn6s d 1 autre s corps on 
est oblig6 de determiner, par des essais pr61iminaires, le rapport 
optimal pour lequel il se forme un produit tr&s fortement r4ticul6 
mais encore soluble dans I'eau, en so contentantde la quality des 
corps de depart que l'on a a sa disposition. Supposons par exomplo 

15 quo 5 essais prSliminaires, effectuSs sur 50 g de matidres, res- 
pectivemcnt avec 20,0 , 20,2 f 20,4 , 20,6 et 20,8 parties de r£- 
ticulant pour 100 parties de produit interm6diaire 9 aiont aontr6 
quo les rapports les plus 61ev6s, c^st-d-dire 20,6 et 20,8:100, 
conduiscnt a des produits finals renfermant des fractions solu- 

20 bles, on effectue alors la reaction sur unc grande 6chello avec 
1c rapport 20,3:100, cela de la fag on expos 6e ci-dossous. 

Dans un recipient muni d'un dispositif d f agitation et 
susceptible d'Stre chaufffi par un bain d»eau on m61ango 9,0 kg 
du produit intormMiaire a 50 % d6crit a l^xcmplo 1.1. avec 1,83 kg 

25 du rSticulant k 50 % obtcnu solon l'exemplo 2.1. et 2,7 kg d'eau. 
La solution a 40 % <Je substances solides est agit£e pendant 2 hcures 
a 25-35°, pendant 2 heures k 45° ot pendant 15 heures k 50-55° • 
Alors qu'ollc fitait tr£s fluids au d6but, cottc solution deviont 
do plus en plus yisqucuse et, au bout d* environ 8 heures, olle 

30 3' est convertie on une pate trfcs 6paisse qui a tendance k montor 
lo long de i*agitateur. A la fin de l f op6ration, la p&tc est re- 
dovenue un pou plus fluidc. 

Le produit do reticulation ainsi obtenuc ost un excellent 
acc616rateur d'6gouttagc pour 1' Industrie du carton (voir le char 

35 pitre B). .-..«" ■ - 

Pour transformer le produit obtenu en un produit facile a 
diluer on le dilue, k 50°, avec sa quantity d*oau, ^concentration, 
tombant alors a. 20 %. On pbtient ainsi une solution flulde de pH y 
6gal k 8,8-8,9 t de density 6gale k 1,0*. .-..••••;<:- 

40 3»2. Dans cct oxcmplo n fait r£agir, de la manifcre d6- 

critc k l r oxompl 3*1 •> le produit intcrm6diairo 1-1. avo lo rSticu 
lant 2.1. On pfere toutefois dans unc solution renfermant 30 % do 
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substance solido. (au liou do 40 %) si bion quo pour obtonir 4ga- 
lomont un produit tr6s fortement riticuld et encoro solublo dans 
l'oau, 11 faut uno quantity de r6ticulant bicn sup6rieuro t par 
rapport au produit int erm£diaire . N6anmoins t dans lo cas present, 
5 on reste nattcmont au-dossous du taux do reticulation maximum ad- 
missible* On proc&de de la fag on suivante. 

Dans un recipient chauffablo 6quip6 d'un dispositif d f agi- 
tation on melange 10 kg de la solution de produit intormSdiaire 4 
50 % % qui a 6td dicrite & l f exemplo 1.1. , avcc 2,52 leg 1c la solution 

10 de r£ticulant k 50 % % obtonue selon l'oxeaple 2.1. t ot avec 8,38 kg 
d'oaut Tout on agitant bieiuOto chauffe en t heuxe h 90° sous a2ote *t 
malntient k cotte tomp&rature pendant 2 houres. AprSs refroidisse- 
mont pn obtient uno solution limpido, asses visqueuse, k 50 % d'un 
pelyamide catieniquo r£ticul6; Co polyamide est un pr^cioux agent 

15 de retention pour les charges et les fibres fines dans la fabrication 
du papier. 

3.3. On op&re de la m8me fa$on qu f d I'exemple 3.1 • mais 
en utilisant, au liou du produit interm&iiaire 1.1. f lo produit in- 
term&Liairo 1.2. Pour obtenir un produit pr.gsontant le taux de r£- 

20 ticulation le plus 6lev6 possible maid ayant encoro uno bonne solu- 
bility dans l'eau, il faut environ trois fois moins de r^ticulant 
2.1. que dans 1'exemplo 3.1. , c^st-A-dire quo lo rapport entre 
le riticulant et le produit intermWiaire est d'environ 6,7:100 
alors qu'll 6tait d* environ 20:100 k 1'exemple 3»1 1 

25 Le polyamide cationlque ainsi pr6par6 ost obtenu sous 

la forme d'uno solution aqueuse vis que use k 20 %. Cost un excellent 
agent d'6gouttage pour les suspensions do cellulose 1 dans l'eseai 
d'6gouttage (voir le chapitre B) il fait preuve d'une officaclt6 
analoguo k cello du produit pr6par6 selon 1'exemple 3*1 » 

30 B. Efficacit6 des produits finals sur l'6gouttage. 

Pour 6valuer le comportement lors de l'6gouttage on utilise 
le temps n^oeseaire pour que s 9 6chappe una quantity d6termlxx6o de 
filtrat d'une suspension do cellulose non blanchie renfermant 
1 • adjuvant d'lgouttage et l*on compare la veil our obtenue k celle 

35 quo donne uno suspension ddpourvue d 1 adjuvant. La methods d'essai 
miso on oeuvro ost dficrito dans Uerkblatt V/7/61 da "Veroin der 
Zellstoff- und Papier — Chemiker und -Ingonieuro". 

Dans le tableau suivant on compare I'effet de trois pro- 
duits commerciaux et de la substance actiyo de 1'exemple 3*1* eur 

40 la durdo de filtration en secondea. La. concentration en % est 
relative k des produits sees et exprime lo nombre de gramm s de 
substance active pour 100 g da cellul s s&cbs k l'air. 
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Concentration n % 





0.0 


0.05 


0.1 


0.2 


0 4 


0 8 


1 I 
1 t' 


Polymin HS 1 ^ 


17* 


160 


152 


100 


41 


43 . 


54 


Polymin PL 1 ^ 


174 


165 


140 


71 


44 


51 


63 


STydox 12 2) 


17* 


156 


132 


70 


35 


37 


44 


Example 3*1 • 


17* 


113 


88 


• 50 


1 6 


7 


<5 



1) Produit commercial do la socifttft Badlschen Inilin- 
und Sodaf abrik. 

2) Produit commercial do la socifttft Dow Chemical Inc. 

10 Lea valours numdriquea contenuoe dans 10 tabloau pr6c6dent 

montrcnt nettemont quo los trois produits commoroiaux sont beaueoup 
moins actifs quo lo ^produit pr6par6 selon l'oxemple 3.1. 
C. Exomplos d' applications. 

- Ifeouttage - 

15 Un probl&me trfts important quo l 9 on rencontro la 

fabrication du papior ou du carton ft l'aido do vitux papier* estlL 
tago do la pftto ft papior but la "table" (c'est-ft-dlre la toil© m£« 
talliquo do la machino ft papior) car o'eet cotte opftratlon gal dft- 
tormino la Vitesse do passage do la pftte at, partant, lo rythme de 

20produotion. Au moyon d' adjuvants approprifts, comma par example la 
•Polymin HS» de la BiSF, on pout aoeftlftrer l , *gouttage de la pftte 
ft papier f ce qui permot d* augment er senslbloment la production. 

L'offleacitft du produit de 1'oxenplo 3.1 • a 6t6 fttuilfte 
dans uno cartormorio eur una machine ft papier 4 longue table et elle 

25 a 6t6 comparts ft colle de la "Polymin HB". On a fabrlquft un carton 
ayant un poids an m&tre carr6 de 280 grammes aveo una pftte ft papier 
renfermant,83 partioe do vieuz journaux, 15 parties de cellulose 
sulf itiquo non blanchie, 0 f 3 partie de colle rftslnouse ot 1,2 partie 
de sulfate d f aluminium ; dans l 9 un des essais on ajouto le produit 

30 de 1' example 3«1.» qui renferme 20 % de substance s&cho, et * qT?" 
un deuxiftme essal on oj cute la "Polymin HS" sous la formo d'une 
solution ft 0,25 ^uste avant la mont4e do la pftto. 

; ^ de 0 t 3 * t par rapport A la ' 

pftte ft papier iie^a ft 1 • air t ■ *e produit .de 1 « example 5.1 * apporte 

35 un meilleur 6gouttago qu$ la TPolymin £8% , ce qui s .traduit par 
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1 fait quo le niveau d'oau eat b aucoup plus prea lora do la monteo 
do la pat et quo la consommation de vapour par tonno do cartot 
sec eat plua faible. La retention oxorcee par lo produit de l'exea- 
plo 3.1. oat egaloment meillouro que colle qu'oxorco la Polymin : 
5 lo passage 4 travera le tamis oat on effot plua faiblo d'onviron 
20 

- Retention - 
("rendenent do la chargo"). 
L'efficacite du produit de l'excmplo 3.2. a ete etudieo 
10 dana uno papotorio aur una machine 4 longuo table ot a ete comparee 
4 cello do l'adjurwt connu sous lo nom de "Kymene 557y° Hercules 
Powlor. On fobriquo *u papior de grammage egal 4 80 g/a . La pdte 
4 papier ronfarne 45 parties de cellulose aulfitiquo de coniferos 
olMchio, 35 parties de cellulose sulfitiquo de hfttre blanchie,: 
15 20 parties de sciure de bois, 2 parties de collo de resiixo, 3 par- 
ties do aulfato d' aluminium et 28 parties do kaolin. On ajoute des qurr... 

titds dgales dos deux adjuvants, rolativoment a la tenour en substance 
seche (0,01 * par rapport 4 la pftte 4 papior secho 4 l'air), Juste 
avant la montee do la pSte. Lo produit do l'oxemplo 3.2. provoque 
20 uno moilloure retontion quo lo "Kyaone 557", « dont on peut 
so rondre compto en eomparant los toneurs en charge obtenues par 
incineration d'echantillons de papior. 

- Tlottation - 

Sur une machino 4 papior on f abrique un papior pour cou- 
25 verturea contenant du bois, dont le poids au metro carre eat de 80 g 
ot qui a uno toneur on cendres de 17 L'eau d'egouttago obtenue 
a uno teneur en corps solides de 3110 mg par litro ot olle est 
traiteo do la maniere habituollo, dana l'apparoil do flottation, 
afin quo soit regenerea loa corpa solides. L'eau qui s'ecoule de l'ap- 

50 pareil do flottation renferne encore 1460 mg do corps solides par litre. 
Si l'on sjouto 4 l'eau d*egouttaga 0,5 * ou 0,8 % de la 
solution obtonue solon le dernior paragraph© dc l'exomplo 3.1. i 
loa pourcontages etant rapportea 4 la matiero solide contenne dans 
l'oau d'egouttago; alors l'eau qui s'ecculo do l'apparoil de floatation 

35 ne ronf orme plua quo 78 ot 25 mg, respdetivomont, de corps solides 
par litre. 

- - HE SUM. Z .'*'. • • 

La present? invention coripr end notaamont . 
1») Un pr cede do preparation do nouv aux polvaaides 
40 cationiques aydnt uno bonno s lubilite dans l'oau, procede a Ion . . 
loquol on fait reagd* des polyall^leno-poljramiAes contenanl? deux grpy- 
pos amino primal* s,au noire/Sn groupo aiin& socondaire ot des groupes 
alxylencs renf rxcant do 2 4 4 atones de carbone, avoc des acides 
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dicarboxyliquos r6po&dont a la foraulo general 

HOOC - C m *2m - COOH (I) 

dans laquollo a dlsigao un nombro onticr do * A 8 f ou avoc un 
d£riv6 fonctlonnol d'un tol acido dicarboxylique, dans un rapport 
aolairo pouvant allor do 0,85:1 A 1»2:1 % et on aliyle Jusqu 1 * £pui- 
seoer.t de l f agent d'alkylation les produits de reaction, en solution 
aqueuse ; avec des agents d'alkylation bifonctionnels r^pondant k la 
forraule II 



Z - CHj - N 



\ /* 

- Y - H 



- CH 2 - Z (II) 



dans laquollo 
* d&slgue un noabro ontior do C a y % 

Z d£signe l'un dos groupcnents suivants : 

- CH - CH 2 , - CH - CH 2 , - CH • CH 2 

\/ Ah ci oh L 

Itj et Rg ropr6sontcnt chacun un groupo alkyle inf$rieur ou 

un groupo hydroayalkyle inf6ricur f 
Y d6signe un radical alkylfcno contcnant do 2 k 6 atones 

do carbone. un radical 2-hydroxy-1 .3-propyldnc ou 

l'un dos deux radicaux suivants : 

- CH 2 - CHg - NH - CO - NH - CH 2 - CILj - et 

- CH 2 - CH 2 - CH 2 • NH • CO - NH - CH 2 - CH 2 - Ca 2 - 
la quantity de I 9 agent d'alkylation bifonctionnol 6tant choisio 

do telle sorto quo lo produit d'alkylation rosto encore cn solution. 

2°) Un modo d'ox^cution du proc<§d£ sp6cifi$ sous 1°, selon 
loquol on utilise uno quantity do l'agont d'alkylation bifonctionnol 
Sgalo & au moina 80 % y dc preference sup£rieuro & 90-95 % $ do la 
quantity qui sorait nScossoirc pour obtcnir un produit final qui 
soit encoro tout juste soluble dans l'eau. 

3°) Los applications suivantcs des polyanidos dont la 
preparation est d6crito sous 1° ct 2° ; 

a) en tant qu' agents de flocjjl/ition ; 

b) on tant qu 1 adjuvants pour la purification^eaux 
us 60s ronformant des c rpa on suspensi n ; ~" 

c) on tant qu' adjuvants de flottati n dans 1' Indus trio 
du papier ; 
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d) on tant qu' agents d r4tontion ; 
o) on tant qu'ac eleratdurs do nitration pour la 
filtration 'do suspensions aquousos. 



